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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
SPS  način sintranja keramike na osnovi vročega enoosnega stiskanja v 
pulzirajočem toku (angl. spark plasma sintering) 
HV  trdota po Vickersu 
A  površina vtisnjenega plašča piramide v mm2 
Ø  premer ogljikovega modela za SPS sintranje 
h končna višina vzorca 
n  naravno število 
λ  valovna dolžina rentgenskih žarkov 
d  razdalja med ravninami v kristalni mreži 
θ  kot med smerjo vpadne svetlobe in mrežno ravnino 
XRD  rentgenska praškovna difrakcija (angl. X- ray diffraction) 
SEM  vrstični elektronski mikroskop (angl. Scanning Electron Microscope) 
TD teoretična gostota (angl. theoretical density 








Vpliv staranja na trdoto volframa in volframovega kompozita s karbidnimi vključki 
Povzetek: 
Eden od problemov načrtovanja fuzijske elektrarne je izbira materialov, ki bodo zdržali 
ekstremne pogoje bližine plazme. Primeren material bi bili lahko volframovi kompoziti. 
V čistem volframu pri visokih temperaturah poteka proces rekristalizacije, ki jo spremlja 
rast zrn, kar vodi do poslabšanja mehanskih lastnosti materiala. Potencialna rešitev je 
kompozit volframa z delci divolframovega karbida (W2C), ki omejijo rast volframovih 
zrn in s tem zavrejo rekristalizacijo. 
Pri diplomskem delu sem pripravil štiri zmesi prahov volframa in volframovega karbida 
(WC) različnih koncentracij. Vzorce sem zgostil s pomočjo tehnike SPS. Z SEM smo 
analizirali mikrostrukturo in z XRD fazno sestavo vzorcev. Trdoto pripravljenih vzorcev 
sem primerjal s trdoto istih vzorcev, ki so bili starani. Trdota kompozitov z večjim 
deležem W2C je višja. Trdota vzorcev pred staranjem in po staranju pri vseh temperaturah 
je enaka, zato sklepamo, da rekristalizacija med staranjem pri izbranih pogojih ni potekla. 
Ključne besede: volfram, volframov karbid, kompozit, rekristalizacija, staranje, trdota 
 
Influence of ageing on hardness of tungsten and tungsten composites with tungsten 
carbide 
Abstract: 
One of the problems with designing fusion power plant is the choice of materials that will 
withstand extreme conditions in proximity of plasma. Suitable materials for this 
application could be tungsten composites. Pure tungsten starts to recrystallize at high 
temperatures, where grain growth occurs, and that leads to a deterioration of the 
mechanical properties of the material. A potential solution is a tungsten composite with 
ditungsten carbide (W2C) particles that limit the growth of tungsten grains and thus inhibit 
recrystallization. 
In my thesis I prepared four mixtures of tungsten and tungsten carbide (WC) powders of 
different concentrations. The samples were densified using the SPS technique. 
Microstructure was analyzed using SEM and the phase composition of the samples was 
determined using XRD. Hardness of the prepared samples was compared with the 
hardness of the same samples that were aged. The hardness of composites with higher 
W2C content is higher. The hardness of the specimens before and after ageing at all 
temperatures is the same, so we can conclude that recrystallization in our samples did not 
occur under the selected conditions during aging. 











1.1  Fuzija kot moderni vir energije  
V zadnjih nekaj letih vse bolj opažamo posledice nepremišljene uporabe okolju škodljivih 
snovi, delno v obliki globalnega segrevanja in temu sledečih klimatskih sprememb. Slednje 
lahko skoraj zagotovo pripišemo sproščanju toplogrednih plinov (CO2, CH4, N2O,…) v 
atmosfero. Zato se Evropska Unija in preostali svet zadnje čase osredotočata v zmanjšanje 
izpustov teh plinov, bolj natančno v zmanjšanje emisije CO2, ki zelo obremenjuje okolje. Ker 
se velike količine CO2 sproščajo v ozračje pri pridobivanju energije, želimo imeti obnovljive 
vire »čiste« energije. 
Ena izmed možnosti je uporaba jedrskih elektrarn, ki praktično ne proizvajajo toplogrednih 
plinov, a se poleg nevarnosti jedrskih nesreč pojavi tudi problem odlaganja in skladiščenja 
radioaktivnih odpadkov. Radioaktivni razpad teh odpadkov traja na tisoče let. Iz raznovrstnih 
posledic na naše življenje lahko sklepamo, da je razvoj ustreznega vira energije tako tehnološko 
kot tudi družbeno zelo zahteven podvig. Če upoštevamo naraščajoče potrebe po energiji in 
omejenost zalog neobnovljivih virov energije, kot so premog in nafta, nam postane jasno, da 
nujno potrebujemo nov vir energije, ki je hkrati čist, varen in učinkovit. 
Eden izmed bolj perspektivnih virov energije bi bila lahko jedrska fuzija z uporabo tako 
imenovanih fuzijskih reaktorjev. Prednost te tehnologije je med drugim dostopnost do goriva, 
uporabljajo se izotopi vodika; devterij, ki se nahaja v morski vodi in tritij, ki ga pridobivajo iz 
litija. Pri sami reakciji pride do zlitja (fuzije) jeder in nastanka novega jedra (helija). Poleg jedra 
nastane nevtron in velika količina kinetične energije. Trk nevtrona s steno fuzijskega reaktorja 
pretvori kinetično energijo v toploto, ki jo lahko uporabimo za proizvodnjo vodne pare za 
poganjanje turbin, ki proizvajajo električno energijo. Pri tem procesu nastajajo nizko 
radioaktivni odpadki, ki imajo razpolovno dobo le nekaj deset let [1]. 
Zlitje dveh atomskih jeder je vse prej kot enostaven proces. Za uspešno reakcijo potrebujeta 
delca zelo veliko kinetične energije, ta energija ustreza temperaturi 100 milijonov stopinj 
Celzija. Reakcijo so uspeli izvesti že v 50. letih prejšnjega stoletja, do problemov pride pri 
vzdrževanju reakcije. Fuzijsko tehnologijo želimo razviti do stopnje, ko bo od prvega vžiga 
naprej fuzijska elektrarna delovala neprekinjeno brez dovajanja dodatne energije. Če želimo to 
doseči, morata biti v reakcijski komori samo devterij in tritij v obliki plazme [2]. 
Prav zdaj je v Franciji v gradnji testni reaktor ITER - International Thermonuclear Experimental 
Reactor (Mednarodni termonuklearni eksperimentalni reaktor), čigar zagon je predviden za leto 
2025. ITER bo prvi fuzijski reaktor, ki bo imel izkoristek večji od ena. Načrtuje se že naslednji 
fuzijski reaktor DEMO, ki bo demonstracijska fuzijska elektrarna in bo zasnovana podobno kot 





Slika 1: Pomanjšan model reaktorja ITER [3]. 
 
V reakcijski komori fuzijskega reaktorja bodo materiali izpostavljeni visokim temperaturam, 
termičnim šokom, nevtronskemu obsevanju in tudi eroziji, ki jo povzroča plazma. V zasnovi 
reaktorja, imenovanega tokamak (slika 1), bo najbolj izpostavljen spodnji del stene reaktorja 
imenovan divertor (slika 2). Material, ki sestavlja divertor, je izpostavljen visoki toplotni 
obremenitvi (10–20 MW/m2). Glavna naloga divertorja je odstranjevanje nečistoč kot so težki 
ioni (fuzijski pepel), neizgorelo gorivo in erodirani delci s sten komore. Te nečistoče morajo 
biti odstranjene, če želimo ohraniti kvaliteto plazme, ker njena kvaliteta močno vpliva na samo 
fuzijsko reakcijo. Z delovanjem magnetnega polja preprečujemo tesen stik med plazmo in 
stenami reakcijske komore, tako zmanjšujemo škodljiv vpliv vroče plazme na material, ki 
sestavlja stene komor, hkrati pa tudi preprečimo nečistočam, ki so že v divertorju, da bi se vrnile 
v plazmo [1] [2].  
 
Slika 2: Divertor [1]  
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1.2 Volfram in kompoziti 
Divertor mora biti narejen iz materiala, ki lahko vzdrži ekstremne razmere zelo dolgo časa. 
Največjo obremenitev povzročajo visoke temperature, temperaturni šoki in obsevanje materiala 
z nevtroni. Zaradi svojih lastnosti je bil kot material za divertor eksperimentalnega reaktorja 
ITER izbran volfram [2]. 
Volfram je kovina, ki je pri sobni temperaturi krhka, a pri segrevanju postane material žilav. V 
literaturi se temu prehodu reče »prehod krhko-žilavo« (ang. ductile-brittle transition - DBT). 
Pri volframu je ta prehod pri približno 300 °C [4], nad to temperaturo nastopi območje žilavosti 
(slika 3).  
 
 
Slika 3: Prehod krhko-žilavo za W [5]. 
K = lomna žilavost 
 
Ko volfram izpostavimo temperaturam približno 1200 °C [6], kot je prikazano na sliki 4, nastopi 
pojav tako imenovane rekristalizacije, ki jo spremlja rast zrn, kar vodi do poslabšanja 





Slika 4: Odvisnost Vickersove trdote od temperature v volframskih vzorcih [6]. Padec trdote označuje rekristalizacijsko 
temperaturo. 
 
Rast zrn lahko omejimo s tako imenovanim disperzijskim utrjevanjem pri čemer so zrna, ki 
sestavljajo matrico kompozita, omejena z manjšimi zrni – vključki. Do sedaj je bilo raziskanih 
že nekaj možnosti utrjevanja volframa; utrjevanja z vključki TiC, TaC ali Y2O3 [7] [9]. V 
raziskovalni skupini na Odseku za nanostrukturne materiale Inštituta Jožef Stefan so razvili nov 
kompozit W-W2C, ki je za razliko od kompozitov z omenjenimi vključki (TiC, TaC) 
termodinamsko in kemijsko stabilen pri visokih temperaturah. W2C je možno sintetizirali iz več 
različnih prekurzorjev (grafit, fenol formaldehidna smola, WC), za najboljšega se je izkazal 
WC. W-W2C kompozit se sintetizira in-situ med vakuumskim sintranjem volframa z WC [10]. 
Poleg višje trdote je za keramiko značilna krhkost. Pri keramiki namreč razpoke napredujejo 
zelo hitro. Prav to je največji problem čistega WC. Prednost kovin, kot je volfram, je da so bolj 
žilave in pri njih pride do plastične deformacije. Če naredimo volframov kompozit z WC 
izboljšamo lastnosti čistega volframa in se hkrati znebimo krhkosti WC. 
W2C zrna, ki so manjša od W zrn, so porazdeljena na mejah volframovih zrn. Takšna 
porazdelitev je značilna za omejevanje mej W zrn, s čimer preprečuje rast zrn W in/ali zapiranje 
por v zrnih [10]. 
Na sliki 5 je fazni diagram za W-WC, ki zajema koncentracijsko območje 0-65 at. % ogljika in 
temperaturno območje 1300–3800 K. S pomočjo tega faznega diagrama lahko predvidimo 
nastanek faz pri sintezi volframovih kompozitov z različnimi koncentracijami dodanega 
ogljika. Na faznem diagramu vidimo, da je možnih več faz različnih volframovih karbidov.  
Iz slike 5 in članka Kurlovga in Gusevga [11] lahko razberemo, da ima divolframov karbid več 
različnih kristalnih struktur. Poznamo 4 tipe strukture W2C:  
- Visokotemperaturni heksagonalni β-W2C s prostorsko skupino P63/mmc, ki je obstojen 
pri temperaturah nad 2400°C; 
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- ortorombski ζ-W2C (na sliki 5 označen z β') s prostorsko skupino Pbcn [struktura tipa 
ζ-Fe2N (Mo2C, PbO2)], ki je obstojen med 2100 in 2400 °C; 
- nizkotemperaturni trigonalni α-W2C (na sliki 5 označen z β'') s prostorsko skupino 
P3̅m1 (struktura tipa CdI2), ki je obstojen med 2100 in 1250 °C in 
- trigonalni ε-W2C s prostorsko skupino P3̅1m (struktura tipa ε-Fe2N).  
 
 
Slika 5: Fazni diagram W-C sistema [2]. 
 
α-W2C in β-W2C se razlikujeta v prostornini osnovne celice. V vseh modifikacijah W2C 
volframovi atomi tvorijo heksagonalni najgostejši sklad, kjer so oktraedrske praznine različno 
zasedene z atomi C. Način zasedanja praznin z C atomi definira tip strukture W2C [2] [11]. 
 
1.3 Rekristalizacija  
Rekristalizacija je proces, pri katerem se deformirana zrna z visoko notranjo energijo 
relaksirajo. Pri tem se kristalna struktura ohrani, struktura je le bolj urejena, poveča se velikost 
zrn. Po rekristalizaciji ima material manj defektov in posledično nižje napetosti. Pri tem procesu 
je prisotna rast zrn, kar vodi do znižanja trdnosti in trdote. Ker se pri rekristalizaciji mehanske 
lastnosti materiala poslabšajo, se temu procesu poskušamo izogniti [2]. 
Rekristalizacija, ki jo spremlja rast zrn je značilna za kovine s telesno centrirano osnovno celico. 
V svoji diplomski nalogi sem se omejil na preiskovanje lastnosti materialov, katerih osnova je 
volfram. Le-ta je eden izmed materialov pri katerih je rekristalizacija in z njo povezana rast zrn 
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precej izrazita. Nezaželene učinke, ki spremljajo rekristalizacijo volframa pri temperaturah nad 
1200 °C [6], inhibiramo ali pa se celo eliminiramo, če pripravimo kompozit volframa z delci, 
ki bi zavirali rast [2].  
 
1.4 Sintranje 
Sintranje ali zgoščevanje je proces tvorbe trdnih materialov s segrevanjem ali stiskanjem prahu, 
ne da bi material stalili. Pri procesu sintranja sistem preide v stanje nižje proste energije kot 
pred tem, kar je posledica skrčitve, zmanjšanja napetosti in napak v materialu ter zmanjšanja 
proste površine. Atomi materiala prestopijo meje delcev in tako združijo delce v en trden kos. 
Sintranje je posebno uporabno za materiale z zelo visokimi tališči kot sta volfram in molibden, 
ker za ta proces ni potrebno preseči tališča materiala. Sintranje je učinkovito, kadar proces 
zmanjša poroznost in izboljša lastnosti, kot so trdnost, električna prevodnost, prosojnost in 
toplotna prevodnost [12]. 
Najbolj znan primer sintranja iz zgodovine je žganje opek. Danes v postopkih sintranja še vedno 
prevladujejo keramični izdelki (posoda, opeka, itd.), a zaradi uporabnosti te metode za 
izboljševanje lastnosti materialov, se raziskuje uporaba na širšem področju materialov. 
 
1.4.1 SPS 
Zgoščevanje materialov na osnovi vročega enoosnega stiskanja v pulzirajočem toku (angl. SPS 
– spark plasma sintering) je tehnika sintranja oziroma zgoščevanja prahov, ki uporablja 
enosmerno silo stiskanja in pulzirajoči enosmerni tok pri nizkem tlaku [13].  
SPS metoda se šteje za metodo hitrega sintranja, pri kateri se moč segrevanja ne porazdeli samo 
po prostornini kompaktnega praška, homogeno v makroskopskem merilu, ampak se toplota 
uporabi v mikroskopskem merilu natančno na mestih, kjer je potrebna energija. Mehanizem 
segrevanja se da razložiti kot posledico Joulovega segrevanja. Ta pojav nastane, ko skozi delce, 
ki so pod mehanskim tlakom, steče električni tok in povzroči segrevanje materiala. Takšen 
način segrevanja promovira zgoščevanje materiala preko mehanizmov difuzije pred fazo 
povečanja velikosti zrn. V primerjavi s konvencionalnim sintranjem, omogoča uporaba SPS 
metode zelo kratke čase segrevanja in ohlajanja. Kratki časi in nižje temperature sintranja pa 







2. Namen diplomskega dela 
 
V volframu se prične pri temperaturah nad 1200 °C proces rekristalizacije. Med rekristalizacijo 
rastejo zrna, kar vpliva na trdoto materiala. Pri temperaturi rekristalizacije trdota materiala 
pade, zato lahko določimo rekristalizacijsko temperaturo z merjenji trdote vzorca. 
Želeli smo preučiti, kako vpliva staranje vzorcev na povišani temperaturi na njihovo trdoto. 
Pripravili smo vzorce volframa in kompozit volframa z divolframovim karbidom (W-W2C) in 
jih starali v vakuumu pri temperaturah od 800 °C do 1400 °C. 
Vzorcem smo najprej nameravali določili fazno sestavo z rentgensko difrakcijo, nato pa 
analizirati njihovo mikrostrukturo in izmeriti Vickersovo trdoto. 
Iz rezultatov meritev trdote po Vickersu smo želeli ugotoviti, pri kateri temperaturi se v 









3. Eksperimentalni del 
 
3.1 Aparature 
Aparature, ki smo jih uporabljal: 
- Ultrazvočni procesor (UP400S – Hielscher Ultrasonic) 
- Stresalnik in mešalnik (Turbula, shaker mixer, TURBULA®) 
- Sistem za SPS sintranje (Spark Plasma Sintering system, SPS1050, DR.SINTER®) 
- Brusilni stroj (Struers, LaboPol-5) 
- Brusilne plošče (Struers, MD Piano 80, 220, 500, 1200) 
- Nizkohitrostni rezalnik (IsoMet Low Speed cutting machine, Buehler) 
- Žaga za rezalnik (Wafering Blade, High Concentration, Buehler IsoCut) 
- Visokotemperaturna peč (Astro, Thermal Technologies, ZDA) 
- Univerzalni merilnik trdote (Innovatest Nexus 7700 Universal Hardness Tester) 
- Vrstični elektronski mikroskop (Jeol, 5800) 
- Liofilizator (Christ, Alpha 2-4 LSCbasic) 
- Naprava za določanje gostote (Densitec, Exelia AG, Švica) 
- Rentgenski praškovni difraktometer (Bruker D5000, Siemens, Germany) 
 
3.2 Kemikalije 
Uporabil sem naslednje kemikalije: 
- Volfram, W (grain-size ≤ 1,5 µm), CAS: 7440-33-7, Global Tungsten & Powders Corp. 
(GTP) 
- Volframov karbid, WC (grain-size = 150–200 nm), Product #74N-0601, Inframat 
Advanced Materials 
- Cikloheksan, C6H12 (w = 99,5 %, brezvodni ρ = 0,779 g/mL), CAS: 110-82-7, Sigma-
Aldrich, Nemčija. 
 
3.3 Priprava vzorcev 
3.3.1 Priprava prahov 
Pripravil sem štiri zmesi prahov volframa in WC, v različnih masnih razmerjih. Vsaki zmesi 
sem dodal cikloheksan, da sem dobili gosto homogeno suspenzijo. Za razbijanje aglomeratov 
v suspenziji sem uporabil laboratorijski ultrazvočni procesor, 50 % moči, s časovnim 
intervalom 1 s on, 1 s off. Vsakih nekaj minut sem suspenzijo tudi ročno premešal. Po mešanju 
z ultrazvočnim procesorjem sem zmes 24 ur mešal na stresalniku in mešalniku. Suspenzijo sem 
nato v aparatu za globoko zamrzovanje ohladil do -80 °C. Topilo sem nato odstranil z 
liofilizatorjem s sublimacijo pod znižanim tlakom.  
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V preglednici 1 so zapisane mase prahov za vsako od štirih zmesi. V zadnjem stolpcu je 
množinski delež ogljika v zmesi.  
Preglednica 1:Mešanice prahov 
Vzorec Masa volframa [g] Masa WC [g] Načrtovana sestava: x C/W [%] 
W 20 / W / 
W4W2C 19,30 4,00 W14WC 16,28 
W6W2C 266,11 27,00 W8WC 8,70 
W15W2C 21,58 1,00 W4WC 4,17 
 
Vzorci so označeni po masnem deležu W2C v končnem kompozitu, ki je bil določen po sintranju 
z rentgensko praškovno difrakcijo. V oznakah  WxWC predstavlja x atomski delež ogljika. Za 
sintranje posameznega vzorca sem uporabil približno 8 g posamezne zmesi. 
 
3.3.2 SPS sintranje 
Za sintranje vseh vzorcev sem uporabil SPS peč. V vakuumu sem sintral tabletke dimenzij Ø = 
10,0 mm, h ≈ 2,5 mm, pri konstantnem tlaku 60 MPa in zadrževalnem času pet minut pri 
temperaturi 1900 °C, korak segrevanja 100 °C/min. Pred samim sintranjem sem komoro 
prepihal z argonom (čistost 99,996 %). Vzorci so bili v ogljikovem modelu, zgoraj in spodaj 
zaščiteni z 0,2 mm debelo volframsko folijo, da bi preprečili kontaminacijo z ogljikom iz 
modela.  
Iz vsake mešanice prahov sem pri enakih pogojih pripravil 2 tabletki. 
 
3.3.3 Brušenje in poliranje 
Sintrane vzorce sem brusil s ploščami z nanešenimi diamantnimi delci do sijočega leska. 
Najprej je potrebno odstraniti volframsko folijo, potem sem vzorce postopno brusil z različnimi 
gradacijami (80, 220, 500, 1200) in v zadnji fazi poliral z diamantnimi pastami z velikostjo 
delcev od 3 do 1 μm. 
Za boljšo primerjavo rezultatov sem vse tabletke razrezal na rezalniku z diamantno žago na štiri 
dele. Tako sem za vsakega od štirih vzorcev dobil osem preizkušancev. Štiri preizkušance sem 




Staranje naših preizkušancev je potekalo v visokotemperaturni peči Astro pri različnih 
temperaturah (800, 1000, 1200 ali 1400 °C) v vakuumu. Preizkušanci so se segrevali s hitrostjo 
5 °C/min do željene temperature in ostali pri izbrani temperaturi naslednjih deset ur. Pred 
segrevanjem v vakuumu sem komoro prepihal z argonom (čistost 99,996 %). 
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Staranje vzorcev se nanaša na testiranje vzorcev, pri katerem vzorce izpostavimo škodljivim 
pogojem; visoki temperaturi, vlažnosti, visoki koncentraciji kisika, itd., da se pospeši normalen 
proces staranja materialov. Uporablja se za simulacijo dolgoročnih učinkov pričakovanega 
stresa v krajšem času. Običajno se staranje izvaja v laboratoriju z nadzorovanimi standardnimi 
testnimi metodami. Ta metoda se uporablja za oceno uporabne dobe materiala.  
Delovna temperatura v divertorju bo presegla 1000 °C [6]. Cilj načrtovalcev DEMO reaktorja 
je, da bi materiali v reaktorju vzdržali vsaj 2 leti, tako moramo preveriti, kako se material 




Pripravljene vzorce in vzorce, ki sem jih staral na opisan način, smo karakterizirali z rentgensko 
praškovno difrakcijo. Izmeril sem gostoto in trdoto po Vickersu. Mikrostrukturo smo analizirali 
z elektronskim mikroskopom.  
 
3.4.1 Fazna sestava 
Za določitev fazne sestave smo uporabili rentgenski praškovni difraktometer. Dobljene 
difraktograme smo obdelali s programom X'Pert HighScore Plus 3.0.5. (PANalytical B.V. 
Netherlands), za kvantitativno določitev vsebnosti faz pa smo uporabili program TOPAS, ki 
uporablja Rietveldovo metodo.  
Pogoji snemanja: 
- Kotno območje: 20–80° 
- Korak snemanja: 0,04° 
- Čas snemanja enega koraka: 1 s 
- Reža: V6 
S programom X'Pert HighScore Plus smo za kvantitativno analizo indeksirali vrhove in izbrali 
določene izračunane difraktograme, ki so imeli z izmerjenimi najboljše ujemanje. Program nato 
s pomočjo grafičnega vmesnika izračuna deleže posameznih faz, ki so prisotne v difraktogramu. 
Rentgenska praškovna difrakcija (angl. XRD- X- ray diffraction) je analizna metoda, ki pomaga 
kvantitativno in kvalitativno analizirati kristalinične in trdne materiale [14]. Pri tej metodi 
vzorec obsevamo z rentgenskimi žarki. V primeru, da je izpolnjen Braggov zakon nastane 
uklonski žarek, ki zadene detektor. Braggov zakon (enačba 1) [14]: 
n  2d sin 
Enačba 1: Braggov zakon 
kjer so: n- naravno število, 
λ- valovna dolžina rentgenskih žarkov, 
d- razdalja med ravninami v kristalni mreži 
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θ- kot med smerjo vpadne svetlobe in mrežno ravnino. 
Rezultat XRD je difraktogram, ki prikazuje intenziteto uklonjene svetlobe v odvisnosti od 
uklonskega kota. S pomočjo oblike difraktograma lahko ocenimo, ali je snov amorfna, delno 
kristalinična ali kristalinična [14]. Za nadaljnjo analizo difraktograma uporabljamo specifične 
računalniške programe.  
Analiza difraktograma 
Difraktogram poda informacije tako o kvalitativni kot o kvantitativni sestavi merjenega vzorca. 
Za informacijo o kvalitativni sestavi potrebujemo ujemanje uklonskih kotov in intenzitet 
njihovih vrhov. Določena faza ima specifično obliko difraktograma, ki jo lahko najdemo v 
zbirki podatkov [2].  
Ena pogosteje uporabljenih metod za izračun kvantitativne sestave vzorca je Rietveldova 
metoda, pri kateri program s pomočjo strukturnih modelov znanih faz izračuna količino 
posamezne komponente, prisotne v vzorcu [2]. 
Rietveldova metoda 
Metoda je poimenovana po avtorju Hugu Rietveldu. Pri tej metodi primerjamo izmerjen 
difraktogram z izračunanim. Na tak način ohranimo informacije o intenziteti uklonov, ki se med 
seboj prekrivajo. Metoda ima visoko natančnost pri kvantitativnem določanju sestave 
merjenega vzorca [2]. 
Osnova Rietveldove metode je prilagajanje izračunanih difraktogramov izmerjenim. Ker 
ujemanje nikoli ni popolno, za izboljšanje ujemanja prilagajamo parametre modela. Program je 
osnovan na nelinearni metodi najmanjših kvadratov. Program prilagaja difraktograme s 
pomočjo minimumov vsote kvadratov razlik med izmerjenim in izračunanim difraktogramom. 
Program to prilagajanje nenehno ponavlja in preneha šele, ko je dosežen določen konvergenčni 
kriterij [2].  
Parametre osnovne celice, lege posameznih atomov in preferenčne orientacije zrn lahko 
poljubno prilagajamo. Če želimo, lahko nekaterim določimo fiksno vrednost, drugače pustimo, 
da jih program prilagodi za največje ujemanje. Program izračuna ujemanje med izračunanim in 
izmerjenim difraktogramom in ga prikaže številčno z vrednostjo Rwp, ki je izračunana po enačbi 
2 [2].  










Enačba 2: Izračun R faktorja prilagajanja [2] 
Rwp = R faktor prilagajanja snemanega difraktograma in izračunanega 
yizrac = izračunana intenziteta 
yi = intenziteta na posnetem difraktogramu 
i = korak 
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Program nato, s predpostavko popolne kristaliničnosti vzorca, iz podatkov skalnega faktorja in 
osnovne celice izračuna masne deleže faz [2]. 
 
3.4.2  Gostota 
Gostoto sem izmerili z uporabo naprave za merjenje gostote Densitek (exelia, Švica). Gostota 
se določi iz razlike v teži vzorca v zraku in vzorca, potopljenega v tekočino znane gostote 
(Arhimedov princip). Izmerjeno gostoto sem primerjal s teoretično gostoto, ki sem jo izračunal 
iz sestave vzorca določene z XRD. Tako sem dobil odstotke teoretične gostote. 
 
3.4.3 Mikrostruktura 
Mikrostruktura je bila določena z vrstičnim elektronskim mikroskopom (SEM). S pomočjo 
SEM smo primerjali velikost delcev in poroznost ter si ogledali Vickersove odtise. 
Vrstični elektronski mikroskop je sestavljen iz elektronske puške, ki je postavljena v komoro z 
znižanim tlakom. Elektronska puška je izvor elektronov, iz katerega izhaja curek primarnih 
elektronov, ki ga lahko usmerjamo z elektromagnetnimi lečami in zaslonkami. Vrstični 
elektronski mikroskop (angl. SEM - Scanning Electron Microscope) ima tako ime, ker primarni 
elektroni po vzorcu potujejo v vrsticah. Ko curek elektronov zadene vzorec v vakuumski 
komori, povzroči, da  nastanejo elektroni različnih značilnosti in elektromagnetna valovanja. 
Le-te lahko zaznamo na detektorju. Ko primarni elektroni prepotujejo ves vzorec, dobimo 
interakcije curka elektronov z vzorcem, prikazane kot sliko na zaslonu računalnika [2]. 
Ko curek primarnih elektronov zadene vzorec, pride do nastanka številnih signalov, kot 
posledica neelastičnega in elastičnega sipanja elektronov na atomih vzorca. V primeru 
neelastičnega sipanja elektron izgubi del svoje energije, pri čemer pride do nastanka 
sekundarnih elektronov (angl. SE - Secondary electrons) in rentgenskih žarkov (angl. X-ray). 
Pri elastičnem sipanju pride do interakcije med elektronom in atomskim jedrom vzorca, 
energija elektronov ostane enaka, vendar se smer gibanja elektrona spremeni. Od začetnega 
curka primarnih elektronov se del usmeri nazaj proti površini vzorca, kjer ga zapusti. Tem 
elektronom pravimo primarni povratno sipani elektroni (angl. BSE - backscattered electrons). 
Primarni povratno sipani elektroni prikazujejo fazno sestavo vzorca, sekundarni elektroni pa 
podajo informacije o topografiji in reliefu merjenega vzorca. Na sliki vzorca so elementi z 
nižjim atomskim številom temnejših barv kot elementi z višjim atomskim številom. Do 
nastanka rentgenskih žarkov pride tako, da primarni elektron iz notranje lupine atoma na vrhnji 
plasti vzorca izbije elektron. Ta proces povzroči prehod elektrona z višjo energijo iz zunanje 
lupine v notranjo. Pri tem se emitira foton, ki vsebuje to energijo. Ta foton vsebuje informacijo 




3.4.4 Merjenje trdote 
Vsem pripravljenim vzorcem sem v treh točkah izmeril trdoto, izračunal povprečje ter napake. 
Dobljene trdote vzorcev, ki so bili na sobni temperaturi, sem primerjal s trdoto staranih vzorcev. 
Trdoto sem meril na univerzalnem merilniku trdote Innovatest, Nexus 7700 na Inštitutu za 
kovinske materiale in tehnologije. Uporabil sem Vickersov test HV10 (10 kg). 
Trdota je značilnost materiala in ne temeljna fizikalna lastnost. Opredeljena je kot upornost 
proti nastanku vdolbine. Določimo jo z merjenjem globine ali površine vdolbine [15]. 
Preprosteje povedano, če na različne materiale deluje enaka sila, bo vdolbina v tršem materialu 
manjša kot v materialu nižje trdote. 
Trdota po Vickersu je ena od pogosteje uporabljenih metod, uporabljajo jo predvsem v 
strojništvu in v metalurgiji [16]. To metodo sta leta 1921 razvila Robert L. Smith in Gorge E. 
Sandland v podjetju Vickers Limited kot alternativo Brinellovi metodi za merjenje trdote 
materialov [15]. 
Metoda po Vickersu temelji na optičnem merilnem sistemu [15]. Osnovni princip, kot pri 
ostalih podobnih načinih merjenja trdote, je opazovanje zmožnosti materiala, da se upira 
plastični deformaciji standardnega vira. Ta test lahko uporabimo pri kovinah, keramiki, 
kompozitih ter mnogih drugih snoveh, saj omogoča meritve v zelo širokem razponu trdote [17]. 
Enota trdote, ki jo poda test je brezrazsežno število HV (Vickers Pyramid Number) ali DPH 
(Diamond Pyramid Hardness). To število lahko spremenimo v pascale (Pa), vendar moramo 
biti pazljivi, da ga ne zamenjamo s tlakom, ki uporablja enake enote [17]. 
Pri tej metodi se v površino materiala vtisne diamantna piramida s kotom 136 º. Obremenitve 
so od 50 do 1200 N. HV se izračuna z upoštevanjem sile [N] in površine vtisnjenega plašča 
piramide [mm2] po enačbi 3 [16]: 
HV = 0,102 F/A 
Enačba 3: Izračun Vickersove trdote [16] 
Ta metoda ima dve pomembni prednosti, omogoča meritve zelo tankih slojev in povzroči 





4. Rezultati in razprava 
 
4.1 Fazna sestava in gostota sintranih vzorcev 
Sintranim vzorcem smo z rentgensko praškovno difrakcijo (XRD) določili fazno sestavo. 
 
 
Slika 6: Difraktogram vzorca W15W2C in čistega W. 
 
Slika 6 prikazuje difraktograma vzorcev volframa, ki vsebuje W2C fazo in čistega volframa. Pri 
vzorcu čistega W vidimo samo značilne vrhove za W pri uklonskih kotih 2θ: 40,30; 58,28 in 
73,18° to ustreza kubičnemu α-W, zadnji uklon (79°) je nastal zaradi nosilca v katerem je bil 
vzorec vpet. V vzorcu W15W2C smo poleg teh vrhov opazili še druge vrhove, ki jih 
identificiramo kot W2C. Vrhovi se nahajajo pri uklonskih kotih 2θ: 34,59, 38,07, 39,63, 52,37, 
58,26, 61,90, 69,75, 75,03 in 76,02°. Zaradi majhnih razlik v difraktogramih različnih oblik 
W2C, lahko na ta način določimo le prisotnost ene od oblik W2C ne moremo pa točno določiti 
njegove kristalne strukture. Iz W-C faznega diagrama na sliki 5 in temperature sintranja lahko 





Slika 7: Graf praškovnega difraktograma W15W2C s prilagajanjem grafov dveh izračunanih faz narejen s programom 
TOPAS. 
 
A = razlika med izmerjenim in izračunanim difraktogramom 
B = utežni delež posameznih kristaliničnih faz (W = 85,15; W2C = 14,85) 
C = prekrivanje izmerjenega (modra) in izračunanega (rdeča) difraktograma 
D = položaj uklonov, modri ukloni za volfram, črni za W2C 
Na sliki 7 je primerjava izmerjenega difraktograma vzorca W15W2C (modra krivulja) z 
izračunanim difraktogramom za izbrani masni delež W in W2C (rdeča krivulja). 
 
Z Rietveldovo metodo smo dobili podatke o fazni sestavi vzorcev. Po izvedenem staranju se ni 
spremenila. V preglednici 2 so prikazani preiskovani vzorci in njihova fazna sestava.  
 
Preglednica 2: Seznam preiskovanih vzorcev in njihova fazna sestava 
Vzorec 








W ~100 / 18,57 19,25 96,5 
W4W2C 96 4 18,73 19,17 97,7 
W6W2C 94 6 18,74 19,12 98,0 
W15W2C 85 15 18,69 18,94 98,7 
 
Po dodatku WC čistemu volframu med sintranjem nastane W2C. Ta je termodinamsko 
stabilnejši od WC, kar lahko razberemo iz slike 5 in se tudi med ohlajanjem ne pretvori nazaj v 
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nizkotemperaturno stabilnejšo obliko WC. Končna sestava (delež W2C faze) je odvisna od 
količine dodanega prekurzorja ogljika oziroma od količine dodanega WC. 
Glede na to, da je trdota odvisna od materiala, lahko pričakujemo, da se bodo materiali z 
različnimi vsebnostmi W2C faze obnašali različno.  
Teoretično gostoto (TD) sem izračunal z upoštevanjem sestave in gostote vsake komponente v 
vzorcu po enačbi 4: 
TD = x(W) · ρ(W) + x(W2C) · ρ(W2C) 
Enačba 4: Izračun TD 
Primer: TD (W4W2C) = 0,96 · 19,25 g/cm
3 + 0,04 · 17,15 g/cm3 = 19,17 g/cm3 
Odstotek  teoretične gostote (%TD) sem izračunal s primerjavo izmerjene in teoretične gostote 
po enačbi 5: 
%TD = ρ izmerjen/TD · 100 
Enačba 5: Izračun % teoretične gostote 
Primer: TD(W4W2C) = 18,73/19,17100 = 97,7% 
 
Pri zmeseh prahov je prišlo do problemov, saj z XRD določena koncentracija W in W2C po 
sintranju, ne odgovarja masam volframa in WC, ki so bile zatehtane. To se ne ujema s 
pričakovanim, da z višjo koncentracijo WC v zmesi dobimo višje koncentracije W2C v sintranih 
vzorcih. Rešitev tega problema ne sega več v okvir diplomskega dela vendar bodo na Inštitutu 
Jožef Stefan poskusili najti razlago. Ena od možnih razlag je, da je razlika v koncentracijah 
posledica različnega posedanja delcev. WC delci so namreč v primerjavi z volframovi delci 
veliko manjši in se navkljub homogenizaciji nabirajo pri dnu posode, zato sestava zmesi ni 
enotna po celotni prostornini. 
 
4.2 Trdota 
Primerjali smo trdoto štirih pripravljenih vzorcev s trdotami istih vzorcev, ki so bili 
izpostavljeni različnim režimom staranja. Rezultati so prikazani v preglednici 3 in grafično na 




























Z naraščanjem deleža W2C faze pričakujemo naraščanje trdote vzorcev, saj je trdota čistega 
volframa HV/10 = 347, W2C pa HV/10 = 1940 [2]. 
Rezultati potrjujejo, da z večjim deležem keramične W2C faze narašča Vickersova trdota 
vzorcev. Ta je v primeru sintranega čistega volframa približno 350, pri vzorcu z najvišjo 
koncentracijo W2C, 15 %, pa je skoraj 700. 
Na sliki 8 so prikazane izmerjene trdote preiskovanih vzorcev, ki niso bili starani (točke pri 
temperaturi 25 °C) in vzorcev po deset-urnemu staranju pri temperaturah od 800 do 1400 °C. 
V vseh vzorcih, čistem volframu in kompozitnih vzorcih, po staranju ostane trdota skoraj 
nespremenjena. Pričakovali smo, da bo vsaj pri vzorcu čistega volframa Vickersova trdota po 
desetih urah pri temperaturi nad 1200 °C padla, saj po poročilih v literaturi nad to temperaturo 
začne potekati proces rekristalizacije [18]. Vzrok, da se naši rezultati razlikujejo od predhodnih 
raziskav, bi bil lahko v debelini materiala. V navedeni raziskavi so uporabljali tanke folije, v 
diplomskem delu pa so bili vzorci debeli nekaj milimetrov. 
Vzorec: Temperatura staranja [°C]: HV/10 Napaka (+/-) 
W / 347 7 
800 346 3 
1000 346 7 
1200 350 9 
1400 339 5 
W4W2C / 416 0 
800 443 3 
1000 442 10 
1200 427 5 
1400 429 6 
W6W2C / 563 11 
800 548 5 
1000 541 6 
1200 548 0 
1400 544 3 
W15W2C / 696 0 
800 696 5 
1000 696 5 
1200 686 4 
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20 
 
Slika 9: Mikrostrukturi čistega volframa. 
4.3 Mikrostruktura staranih vzorcev 
Mikrostrukturo spoliranih vzorcev smo analizirali z vrstičnim elektronskim mikroskopom. 
Želeli smo videti vpliv staranja na velikost zrn v vzorcih čistega volframa in kompozitih z 
različnimi koncentracijami WxW2C. Iz meritev trdot staranih in ne staranih vzorcev WxW2C 
smo sklepali, da se pri staranju sestava ne spremeni. Ker smo po meritvah trdote staranih 
vzorcev opazili, da je trdota odvisna od koncentracije W2C v vzorcu volframa, smo se odločili 
primerjati starane vzorce različnih vsebnosti W2C med seboj.  
 
SEM analiza W – RT (sobna temperatura) 
 
Na sliki 9 je pri 500-kratni povečavi med zrni razvidna poroznost. Vidimo tudi nekaj por v 
zrnih. Temnejši odtenki ponazarjajo prazen prostor. Med nekaterimi zrni so jasno vidne meje, 
pri nekaterih pa je videti združevanje več zrn. Na večji povečavi (2500-krat) je ta poroznost 








Slika 10: Mikrostrukture staranega čistega volframa. 

















Iz slike 10 je pri majhni (500-kratni) povečavi zelo razvidna poroznost. Meje zrn so jasne, med 
njimi vidimo temnejše odtenke, ki ponazarjajo prazen prostor. Prav tako je na večji povečavi 
(2500-krat) poroznost med zrni še bolje vidna. V primerjavi s čistim volframom, ki ni bil staran, 
so zrna v staranih vzorcih podobne velikosti, pore med zrni so večje. 
Vickersov odtis na 400x povečavi je pravilen, oblika odtisa je kvadratna, kar pomeni, da je bil 
vzorec pravilno pripravljen, površini vzorca sta bili paralelno zbrušeni. Opazimo defekt v odtisu 





Slika 11: Mikrostrukture W4W2C. 

















Če primerjamo SEM sliki volframa in vzorca W4W2C na sliki 11, opazimo manjšo 
poroznost v zrnih kompozitnega vzorca. Poroznost med zrni je manjša. Dodatek WC in 
tvorba W2C pripomoreta k boljšemu zgoščevanju volframa. Zrna v kompozitnem vzorcu so 
manjša (večinoma pod 5 µm) od zrn v čistem volframu. Na večji povečavi (5000-krat) so 
meje med zrni izrazite. 
Na 400-kratni povečavi vidimo, da je Vickersov odtis pravilen, oblika odtisa je kvadratna, 





Slika 12: Mikrostrukture W6W2C. 















Slika 12 kaže, da je mikrostruktura vzorca W6W2C podobna vzorcu W4W2C. Poroznost je 
manjša kot pri vzorcu čistega volframa, zrna izgledajo manjša (primerljiva z W4W2C), kot 
posledica nastanka W2C. 
Vidimo, da je na 400-kratni povečavi lep pravilen Vickersov odtis. Opazimo nečistoče na 





Slika 13:Mikrostrukturi W15W2C. 
SEM analiza W15W2C- staran 1400°C, 10h 
 
Po primerjavi SEM slik volframa, kompozitov W4W2C in W6W2C ter vzorca W15W2C (slika 
13), vidimo, da je v kompozitu W15W2C poroznost najmanjša oz. je skoraj ni. Povprečni 
premer zrn je v tem kompozitnem vzorcu primerljiv z drugimi kompoziti. Tudi pri tem vzorcu 







Človeštvo potrebuje nov vir energije. Primeren vir bi bile lahko fuzijske elektrarne. Zaradi 
ekstremnih pogojev v reaktorjih bi potrebovali nove odpornejše materiale, ki bodo vzdržali te 
obremenitve. Potencialno uporabni materiali za zahtevnejše pogoje so kompoziti volframa. V 
čistem volframu pri visokih temperaturah poteka rekristalizacija, ki jo spremlja rast zrn, kar 
vodi do slabših mehanskih lastnosti materiala. Kompoziti volframa z delci, ki bi omejili rast 
volframovih zrn in s tem zavrli rekristalizacijo, bi lahko predstavljali pomemben napredek na 
področju materialov. 
Pri diplomski nalogi sem se omejil na volframove kompozite s karbidnimi vključki, bolj 
natančno na kompozite W-W2C, ki nastanejo in-situ med vakuumskim sintranjem volframa z 
volframovim karbidom (WC). Pripravil sem štiri zmesi volframa in WC različnih koncentracij. 
Zmesi sem zgostil s tehniko SPS in jih staral deset ur v vakuumu pri štirih različnih 
temperaturah.  
Iz difraktogramov sintranih vzorcev smo določili prisotnost dveh faz; kubične α-W in 
heksagonalne α-W2C. Z Rietveldovo metodo smo nato dobili kvantitativne podatke o fazni 
sestavi (utežne odstotke) posameznega vzorca.  
Vzorcem smo izmerili gostoto ter jo primerjali s teoretično. Odstotek teoretične gostote je bil 
večji v vzorcih z višjim deležem W2C.  
Primerjali smo trdote vzorcev z različnimi sestavami ter trdote staranih vzorcev s trdotami 
referenčnih vzorcev, ki staranju niso bili izpostavljeni. Z merjenjem trdote smo želeli ugotoviti, 
če je med staranjem v vzorcu potekla rekristalizacija, ki bi povzročila znižanje trdote. Ugotovili 
smo, da med izbranim režimom staranja v vseh naših vzorcih ni prišlo do rekristalizacije, saj se 
trdota ni spremenila. To bi bilo za predvideno aplikacijo kompozitov W-W2C v fuzijskih 
reaktorjih ugodno. V podobnih predhodnih raziskavah so ugotovili, da rekristalizacija čistega 
volframa in volframa dopiranega s kalijem poteče že pri temperaturi 1200 °C. Vzrok za različne 
rezultate bi bila lahko debelina materiala; vzorci v diplomskem delu so bili debeli nekaj mm, v 
objavljeni raziskavi pa so uporabljali tanke folije [18]. Potrdili smo, da se z naraščanjem 
koncentracije W2C faze viša trdota materiala [2]. 
Iz analize mikrostruktur vidimo, da je v staranemu volframovemu vzorcu večja poroznost in 
velikost zrn kot v staranih kompozitnih vzorcih. Tako iz mikrostrukture kot iz gostot lahko 
sklepamo, da nastanek W2C med sintranjem pripomore k zgoščevanju kompozitnih vzorcev in 
zaviranju rasti volframovih zrn.  
Potencialno nadaljevanje diplomskega dela pri preučevanju vpliva staranja na trdoto volframa 
in volframovih kompozitov s karbidnimi vključki bi verjetno vključevalo spremenjeni režim 
staranja vzorcev. Smiselno bi bilo podaljšati čas staranja in povišati temperature, da bi bolje 
simulirali delovne pogoje v fuzijskem reaktorju. Potrebno bi bilo preveriti še vpliv oblike oz. 
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